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1. Katalysator zur Herstellung von Athylenoxid durch Umsetzung 
von Athylen rait Sauerstoff auf der Grundlage von auf einem 
TrSger auf gebrachtem Silber und Alkalimet alien bzWo deren 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet ^ daB er, bezogen auf den 
Silberanteil, 0,1 bis 2 Atomprozent Natrium und entweder 
0,05 bis 0,35 Atomprozent Kalium, 0,03 bis 0,25 Atomprozent 
Rubidium oder 0,01 bis 0,2 Atomprozent Casium Oder eine Mi- 

s Chung der schweren Alkalimetalle in entsprechender Menge 
enthalt, erhSltlich, indem man in beliebiger Reihenfolge 
eine in der Warme zersetzbare Silberverbindung und entspre- 
chende Alkalimet all verb in dungen auf den Trager aufbringt und 
durch Einwirkung von V/arme und/oder reduzierenden Mitteln 
den Katalysator aktivierto 

2. Katalysator nach Anspruch lo 
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6700 Ludwigshaf en , den 08.09,1976 

Katalysator zur Herstellung von fithylenoxid 



Die Erfindung betrifft einen verbesserten Katalysator zur Herstel- 
lung von Ithylenoxid, der auf einem porosen TrSger f einverteiltes 
Silber und als Promotoren Natrium und ferner Kalium, Rubidium 
und/ Oder CSsium (im folgenden kurz: schweres Alkalimetall ) 
enthSlt, wobei das Silber in Form einer Silberverbindung auf den 
Trager aufgebracht und durch eine WSrmebehandlung oder durch die 
Einvrirkung eines Reduktionsmittels in die aktive Form UberfUhrt 
worden ist« 

Bekanntlich kann Athylenoxid durch unmittelbare Anlagerung von 
elementarem Sauerstoff an fithylen in der Gasphase in Gegenwart 
eines Silberkatalysators erhalten werdeno Aurgrund von reaktions- 
mechanistischen liberie gungen wird vielfach angenommen, daB die 
Reaktion hochstens eine Ausbeute ( SelektivitSt ) von rund 85 Mol-J, 
bezogen auf das umgesetzte fithylen, liefern kann, da stets ein 
Tail des St hy lens zu Kohlendioxid verbrannt wirdo 

Praktisch erreicht man mit den besten bekannten Katalysatoren 
Selektivitaten von etwa 70 bis 75 %, wobei aber fUr die Erf order- 
nisse technischer Groflanlagen noch andere Merkmale mitentschei- 
dend sind, wie gr6f2>tmoglicher Umsatz je Raum- und Zeiteinheit 
(Ratim-Zeit-Ausbeute ) und Lebensdauer des Katalysators « Ohne 
Bedeutung ist es in diesem Zusaimnenhang, daB im VersuchsmaBstab 
und bei geringem Sauerstoff umsatz auch hohere Ausbeuten mSglich 
sindo 

Zur Herstellung von geeigneten Silberkatalysatoren ist eine Viel- 
zahl von Verfahren bekannt; Normalerweise wird ein grob por5ser, 
chemisch indif ferenter KatalysatortrSger verwendet und Silber dar- 
auf raSglichst fein, ZoB. durch thermische Zersetzung eines Silber- 
salzes einer organischen CarbonsSure Oder einer Silberkomplexver- 
bindung (DT-AS 12 11 607, DT-OS 21 59 346) verteilt, niedergeschla- 

809812/0033 
378/76 - 2 - 

BNSDOCID: <DE_2640540A1_L> 



- * - 3 O.Z. 32 178 

26A05A0 

gen* AuJBerdem werden Modif izlerungsmittel (Promotorexi) zugesetzte 
Entsprechende VerbesserungsvorschlSge beziehen sich daher sowohl 
auf den verwendeten Trfiger, den Zusatz von Promotoren als auch 
das Herstellverfahren (R. Landau, R*E, Lidov in "Ethylene and its 
Industrial Derivatives", Hsgb. So A. Miller, Ernest Benn, London 
(1969), Seite 513 und DeJa Hucknall, "Selective Oxidations of 
Hydrocarbons" Academic Press, London (197^), Seite 6)0 

Als Promotoren fUr die Silberkatalysatoren werden vor allem Ver- 
bindungen der Erdalkali-, Erd- und Seltenerdmetalle empfohlen 
(US-PS 2 258 47^, DT-AS 12 79 669> DT-OS 22 63 5^3)^ Kilrzlich 
wurde in der DT-OS 23 00 512 angegeben, daB Verbindungen der 
schweren Alkalimetalle alien bis dahln bekannten Promotoren an 
Wirkung ttberlegen seien. Natrium soli den schweren Alkalimetallen 
hinsichtlich der Promotorwirkung deutlich unterlegen sein (DT-OS 
24 48 449)c 

Es hat sich nun gezeigt, dai2> bei der Promotierung von Silberka- 
talysatoren mit einer bestimmten Kombination von Alkalimetallen 
sich Katalysatoren fUr die fithylenoxidation herstellen lassen, 
die hinsichtlich der Standzeit, der AktivitSt und der Selekti- 
vitat den bekannten Katalysatoren mit z.B. Promotoren aus der 
Gruppe der schweren Alkalimetalle oder der Erdalkalimetalle 
Uberlegen sind. Au&erdem zeigte sich liberraschenderweise, dafi an 
den erfindungsgemSBen Kontakten Sauerstof fumsat z und Raumgeschwin- 
digkeit (englo = gas hourly space velocity) erhSht werden k5nnen, 
ohne da£ dabei deren Leistungsabf all beschletmigt wirdo 

Errindungsgegenstand ist ein neuer Katalysator zur Herstellung 
von Xthylenoxid durch Umsetzimg von Athylen mit Sauerstoff auf 
der Grundlage von auf einem Trfiger auf gebrachtem Silber und Al- 
kalimetallen bzw* deren Verbindungen, der dadurch gekennzeichnet 
1st, dafi er, bezogen auf den Silberanteil, 0,1, insbesondere 0,4 
bis 2 Atom-% Natrium und entweder 0,05 bis 0,35 Atom-? Kalium, 
0,03 bis 0,25 Atom-% Rubidium oder 0,005 bis 0,2 Atom-? CSsium 
Oder eine Mischung der schweren Alkalimetalle in entsprechender 
Menge enthSlto Der Katalysator kann erhalten werden, indem man in 
toeliebiger Reihenfolge eine in der WSrme zersetzbare Silberver- 
bindung und entsprechende Alkalimetallverbindungen auf den TrSger 
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aufbringt, unci durch Einwirktmg von WSrme und/oder reduzierenden 
Mitteln den Katalysator aktiviert. 

Der Zusatz der erfindungsgemSBen Mengen an Natrium und an schwe- 
ren Alkalimet alien kann vor dem Aufbringen des Silbers auf den 
Trfiger, zusammen mit dem Aufbringen des Silbers, ferner auch bei 
einer nachtraglichen Behandlung eines fertigen oder gebrauchten 
Silberkatalysators erfolgeno 

Die erfindungsgemS.it> anzuwendenden Mengen an Natrium im Silber- 
kontakt sind abhSngig von der GraBe der TrSgeroberf ISche, der 
Silbermenge und in geringerem Uiafang auch abhSngig von der 
Herstellmethodeo Letztere beeinfluBt vor allem die Grenzen der 
Natriummengen, mit denen noch optixnale Kontakte erzielt werdene 
Die beste Hatriummenge ISBt sich am leichtesten durch eine Reihe 
von Vorversuchen ermitteln, indem man nach einer bestimmten 
Herstellmethode Katalysatoren mit variablen Natriummengen her- 
stellt und ihre Leistung untersucht. 

Bei den bevorzugt verwendeten, grobporosen TrSgern mit einer Ober- 
fiache von 0,1 bis 0,5 m^/g empfiehlt sich eine Natriummenge von 
0,i; bis 1,5 Atom-55 (bezogen auf Silber) wobei eine Silbermenge 
von 5 bis 10 55, bezogen auf das Gewicht des Katalysators vnd eine 
mittlere Silberteilchengr5Be von 0^2 bis 0,MyUm zugrundegelegt 
ist* 

Von dsn Pronotoren aus der Gruppe der schweren Alkalimetalle ver- 
den bei den erfindungsgemSBen Kontakten entveder 0,05 bis 0,35 
EaliuBi Oder 0,03 bis 0,^25 Atom-? Rubidium, 0,01 bis 0,2 
Atoiri-?5 Casium oder entsprechende Mengen einer Mischung einge- 
setst. Die beste Henge an schwerem Alkalimetall richtet sich nach 
der Natriummenge. Wird ein hoher Natriumgehalt gevrSlhlt, so ist 
der geeignete Gehalt an schwerem Alkalimetall im unteren Teil der 
angegebenen Konzentrationsbereiche zu finden. Zur Erzielung einer 
hohen Standzeit des Katalysators ist es zweckmSBig^ den Natrium- 
gehalt mSglichst hoch, den Gehalt an schweren Alkalimet all en 
mSglichst niedrig zu w^hlen. 
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Es ist anzunehmen^ dafi die Alkalimetalle im fertigen Katalysator 
als Verbindungen vorliegeno Als Bestimraungsmethode fUr die Alkali- 
met allmengen hat sich die LSslichkeit in verdUnnter (10 J-iger) 
Salpetersaure bewahrt, 

Als Herstellmethode fUr die errindungsgemSSen Katalysatoren 
eignen sich im Prinzip alle Methoden, die in der Literatur zur 
Herstellting von Silberkontakten vorgeschlagen warden (Ro Landau, 
R.E. Lidov, aaaoOo und D.Jo Hucknall, aoa«Oo)o Vorteilhaft wendet 
man Methoden an, bei denen das Silber auf einen TrSger aufge- 
bracht wird« Beispielsvreise kann eine Suspension von frisch 
gefailtem, gut gewaschenem Silberoxid (DT-AS 12 79 669) oder 
Silbercarbonat (US-PS 3 0^*3 85^) auf einen TrSger aufgewSlzt und 
die Silberverbindung anschlieBend thermisch zu Silber zersetzt 
werden. Bevorzugt eignet sich die Methode, einen grobporOsen 
TrSger mit der Losung eines Silbersalzes (wie ZoBo Silbernitrat 
(US-PS 3 575 888) oder Silberlactat (DT-AS 12 11 607)) oder eina:* 
Silberkomplexverbindung (z.B* eines Silberamincarboxilat-Komple- 
xes (DT-OS 21 59 5^6)) zu trSnken und anschlieBend durch Behand- 
lung mit einem Reduktionsraittel oder durch warmebehandlung die 
Silberverbindung zu zersetzeno 

Dabei kann Natrium in Form einer Natriumverbindung der Suspen- 
sions- und der ImprSgnierlSsung zugesetzt werden» Es ist aber 
auch moglich. Natrium in Form einer Natriumverbindung, wie im 
Prinzip in der DT-OS 2^ 48 449 beschrieben, in einem vorgelager- 
ten Schritt auf den TrSger aufzubringen und den getrockneten 
TrSger in einem weiteren Schritt mit der Silberzubereitung zu 
behandeln. 

Das schwere Alkalimetall kann wie Natrium als LSsung einer Ver- 
bindung zugesetzt werdeno MBglich iat aber auch, das schwere Al- 
kalimetall in einem vorgelagerten Schritt auf dem Trager aufzu- 
bringen oder den sonst fertigen Kontakt mit der LOsung einer Ver- 
bindung des schweren Alkalimetall s in einem organischen Losungs- 
mittel zu trSnken. Die Promotoren konnen natUrlich auch gleichzei- 
tig aufgebracht werden, indem eine sowohl Natrium als auch das 
schwere Alkalimetall und Silber enthaltende Lttsung zugesetzt 
wird. In manchen Pfillen kann gUnstig ein bereits Natrium und 

809812/0033 



- ^ - o.Z. 32 178 

2640540 

Silber enthaltender Katalysator mit der L6sung einer Verbindung 
des schweren Alkalime tails in einem (ggf o organischen) LOsungs- 
mittel nachgetrSnkt werden, wie es in der DT-AS 25 19 599 be- 
schrieben wird. 

Besonders bevorzugt wird eine Herstellmethode, bei der ein TrSger 
mit einer wS^rigen Losung einer wSrinezersetzbaren S i lb erkompl ex- 
verb indung, einer Natriumverbindung und einer Verbindung des 
schweren Alkalimetalls getrSnkt, mit Wasserdampf ggfa unter 
Erwarmen und/oder unter Einwirkung von reduzierenden Gasen bis 
zur beginnenden Zersetzung der Silber verbindung, do ho bis zur 
deutlichen VerfSrbung behandelt und sodann durch Erhitzen auf 
eine Temperatur von 150 bis 500°C bis zur Gewichtskonstanz in die 
katalytisch wirksame Form gebracht wirdo 

Als Silberkomplexverbindungen eignen sich Silbersalze, die koordi- 
nativ gebundene Liganden besitzen^ Als Komplexbildner sind 
besonders Amine geeignet, die gut wasserlSsliche Silberkomplex- 
salze bilden, deren Salze sich leicht zersetzen und deren uner- 
wiinschte Zerstetzungsprodukte leicht flUchtig sindo 

Beispiele fttr solche Amine sind primare Amine, die Alkylreste mit 
1 bis 8 C-Atomen besitzen, Polyamine der Alkane bis etwa zum 
Hexan, einfach alicyclische Amine wie Cyclohexylamin und einfache 
heterocyclische Amine wie Pyrrolidin, Piperidin und Morpholin^ 
Ammoniak ist zwar ebenfalls geeigent, jedoch wegen der leichten 
Bildung von explosivem Silberstickstoff technisch weniger empfeh- 
lenswerto 

Das Anion des Silberkomplexes ist weitgehend frei wShlbars das 
Anion bzw. dessen Zersetzungsprodukte raUssen lediglich beim 
Erhitzen flfichtig seino Verwendbar sind z.B^ nahezu alle Garb- 
oxilate, Garbonat, Isocyanat, Cyanid, Nitrit und Nitrate 

Bevorzugt sind Aminkomplexe des Silbernitrats, well Silbernitrat 
die billigste und die in reinster Form erh&ltliche Silber chemi- 
kalie ist. Zweckmai^igerweise setzt man der ImprSgnierlSsung zur 
KoiTiplexbildung soviel Amin zu, wie zur stfichiometrischen Ausbil- 
dung des Komplexes mit der Formal 
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benotigt wird. Hierin bedeutet "amin" je eine Aminogruppe Oder 
gleichwertige Liganden. Erfindungsgemaii bevorzugt sind Amine 

R 

der allgemeinen Pormel ";>CH-NH5, wobei R und R» aliphatische 

R»^ 

Reste sind, 

Auch das Anion der Natriumverbindung und der Verbindung des schwe- 
ren Alkalimetalls ist weitgehend frei wahlbar* Vorteilhaft verwen- 
det man Verbindungen von Natrium und den schweren Alkalimetallen, 
die gut wasserlSslich sind und deren Anionen beim Zusammengeben 
mit einer Silberionen enthaltenden LQsung nicht sur AusfSllung 
von Silberionen ftihren<, Weniger geeignet sind Verbindungen, 
deren Anionen Kontaktgifte wie Halogene und Chalkogene enthalten, 
die nur schwer wieder entfernt werden konnen, 

Bei der bevorzugten Herstellung wird nach der Imprfignierung mit 
der Losung Oder Suspension einer Silberverbindung und den Pro- 
motorlSsungen in einem ersten Behandlungsschritt ein gewisser 
Teil (vielleicht nur ein Bruchteil) der Silberverbindung zu 
Silber zersetzt und swar so, dafi praktisch kein Peuchtigkeits- 
verlust stattfindet, doh. in einer mehr oder weniger gesSttigten 
WasserdampfatmosphSre Dies kann derart geschehen, dafi der im- 
prSgnierte TrSger in einem heizbaren Schrank oder Of en einer 
warmebehandlung in einer AtmosphSre unterworfen wird, die mit 
Wasserdmapf mehr oder weniger gesSttigt ist. 

Anstelle oder susStslich sur Warmebehandlung ist eine Behandlung 
rait einem wasserdampfgesfittigten, reduzierenden Gas (CO, Hg) 
mSglich. 

Bei Verwendung einer Silberaminkomplexverbindung kann das Ende 
des ersten Behandlungsschrittes daran erkannt werden, daft der 
vorher farblose bzWo weifte Vorkatalysator, d.li* die getrSnkten 
Pormlinge sich nach grau bis dunkelgrau verfSrben. Die Behandlung 
ist beendet, sobald eine weitere Verfftrbung bei Portsetzung der 
Behandlung nicht mehr beobachtet wird. Eine zu lange Behandlung 
muB vermieden werden. Vorteilhaft (bei der Vexwendung von stark 
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gefSrbten Silberverbindungen wie ZoBo Silberoxid sogar unurngSng- 
lich) wird die beste Behandlungsdauer durch elnen Vorversuch 
ermittelt, bei dem die jeweils hSchste katalytische Wirksamkeit 
in AbhSngigkeit von eben dieser Behandlungsdauer bestimmt wird, 

Z.B. betrfigt bei der Temperatur von 90^0 in gesSttigter Wasser- 
dampfatmosphSre die beste Behandlungszeit eines mit einem Silber- 
isopropylaminnitrat-Komp3exsalz getrSnkten TrSgers eine Stunde, 
Das gleiche Ergebnis erhSlt man durch 20-niinatige Behandlung des 
getrSnkten Tragers bei Rauratemperatur mit (wasserdampf gesSttig- 
tem) Kohlenmonoxid, 

In einem weiteren Schritt wird der erhaltene Vorkatalysator (Ka- 
talysatorvorlSufer) in einer bevorzugt COg-haltigen Atmosphare 
innerhalb kurzer Zeit, bevorzugt innerhalb von 10 Minuten, auf 
eine Temperatur aufgeheizt, bei der z.B. bei der Verwendung eines 
Silberaminnitratkoii?)lexes eine stark exotherme Reaktion einsetzt. 
Diese Temperatur kann in einem Vorversuch z.Bo mit Hilfe der 
Different ialthermo analyse leicht ermittelt werden. 

Bei anderen Komplexen, z*B« mit OxalsSure, tritt an der gleichen 
Stelle eine endotherme Reaktion ein. 

Bei dem vorerwShnten Silberisopropylaminnitratkomplex betragt die 
Temperatur, bei der eine stark exotherme Reaktion einsetzt , etwa 
iSO^Co Sobald diese Temperatur erreicht ist, mufi fUr guten WSrme- 
austausch mit der Umgebung gesorgt werden, um eine allzu starke 
Selbsterhitzung des Kontaktes zu vermeiden; die Temperatur am 
Kontakt soil 300^C nicht Ubersteigen. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatoren enthalten im allgemeinen 2 
bis 12, insbesondere 5 bis 10 % Silber, bezogen auf das Gewicht 
des Tragers. GrSfiere Mengen Silber (z*B, bis 20 %) beeintrach- 
tigen zwar nicht die Wirkung des Katalysators, aber sie sind tech- 
nisch nicht erforderlich. 

Der TrSger soli aus hitzebestandigem, chemisch indif ferentem Mate- 
rial bestehen, z.B, oL-Aluminiumoxid, Siliciumcarbid, Qraphit oder 
hochgesintertem Aluminiums ilikat. Der Qehalt an unkontrollierten 
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Verunreinigungen, die sich durch Kochen lait verdilnnter Salpeter- 
sSure herauslSsen lassen, sollte 0^001 Gewichts-% an Alkali- 
ionen und 0,03 Gew.35 an Erdalkali- und Erdmetallionen nicht 
Uberschreiten. NatUrlich kann im Einzelfall von einer Reini- 
gung des TrSgers abgesehen werden, wenn ggf • der - bekannte - Na- 
triumgehalt rechnerisch beriicksichtigt wird und andere, storende 
Bestandteile nicht anwesend sindo 

Die Porositat des TrSgers sollte m5glichst grofi (mehr als 40 
Volumen-56) und so beschaffen sein, dafi der Porennutzungsgrad nahe- 
zu 1 ist, d.h. der TrSger sollte mSglichst nur Poren mit einem 
Durchmesser oberhalb von 1 000 nm besitzen, die leicht ftir die 
OasmolekUle im Wage der Diffusion zugfinglich sind, Ceeignete Trfi- 
ger sind handelsUblich. 

Die erf indungsgemSfi Natrium(verbindungen) und (Verbindungen 
eines) schweren Alkalime talis enthaltenden Silberkatalysatoren 
sind fUr alle Verfahren geeignet, bei denen fithylenoxid durch 
unmittelbare Oxydation von Athylen mit molekularem Sauerstoff 
hergestellt wird. Eine ttbersicht findet sich in einer Artikel- 
serie in Hydrocarbon Processing (March 1976 ^ 69-72, 73-77, 78-80). 
So kSnnen die erfindungsgemSfien Katalysatoren sowohl bei soge- 
nannten "Luftoxydat ions verfahren" als auch bei "Sauerstoff oxyda- 
tion s verfahren" verwendet -werdeno Optimale. Selektivitaten werden, 
- wie auch bei anderen in der Technik verwandten "Xthylenoxid- 
Katalysatoren"-erst in Gegenwart eines Damp fungsraitt els (Inhi- 
bitors) zur Steuerung der katalytischen Wirkung, wie z.Bo chlo- 
rierte Polyphenylverbindxingen, 1,2-Dichlorathan und Vinylchlorid, 
erhalten. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatoren sind den bisher beschriebenen 
Katalysatoren Uberlegen bezUglich Aktivitat und Selektivitat bei 
Verfahren, bei denen das Synthesegas etwa gleiche Gehalte an Xthy- 
len und Sauerstoff enthait (neben Verdilnnungsmitteln wie ZoB. 
Sticks toff, Kohlendioxid, Methan, Argon; Anwendungsbeispiel 1). 

Bei Verfahren, die im Synthesegas einen deutlichen uberschufi von 
Xthylen gegenUber Sauerstoff verwenden, ist die tJberlegenheit ge- 
genUber den bisher beschriebenen Katalysatoren besonders hinsicht- 
lich der Aktivitat und Standzeit signifikant. 
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Die Oberlegenheit druckt sich besonders deutlich aus, wenn man den 

Vergleich bei hoher Katalysatorbelastung (hohen Sauerstof f urasStzen 

- 50 Prozent - und/oder hohen Raiamgeschwindigkeiten - 4 000 

HI Gas ^ durchfUhrt (Anwendungsbeispiel 3). 

1 Kontakt • n 



Beispiel 1 



14,2 g Silbernitrat warden in 100 ml Wasser gelost and unter ROhren 
wird bei Raumtemperatur eine aquimolare Menge einer 5 prozentigen 
waBrigen Natronlauge hinzugegeben^ Der erhaltene Silberoxid-Nieder- 
schlag wird achtmal mit Wasser gewaschen und das Waschwasser abzen- 
trifugiert. Der feuchte Niederschlag wird mit 2 ml einer 0,2 n NaOH- 
und 0,5 ml einer 0,1 n CsOH-Lflsung versetzt und auf 100 g eines ku- 
gelfSrmigen oCz-Altuninitanoxid-Mallit-TrSgers (Typ SA 5252 der Pirma 
NORTON, Acron, Ohio (USA)) axifgewaizto WShrend des Walzvorgangs 
wird mit einer Inf rarot-Lampe beheizt und getrocknet. Danach wird 
der Katalysatorvorlauf er bei 105^C nachgetrocknet und anschliei^end 
in Gegenwart von Luft auf 380^C aufgeheizt* Der Katalysator erhalt 
die Bezel chnung Ac 



Beispiel 2 

Silberoxid wird wie in Beispiel 1 hergestellt, der feuchte Nieder- 
schlag wird mit 8,9 g einer 85 prozentigen Milchsaure unter ErwSrmen 
gelost • Es werden 2,5 ml einer 2,15 prozentigen NaNO^-Losung und 
1,5 ml einer 1 prozentigen Casiuinnitrat-Losung hinzugeftigt und die 
Losung mit Wasser auf ein solches Volumen eingestellt wie der Wasser- 
aufnahme von 100 g Tragerpellets (Typ 5151 der Pirma NORTON) ent- 
sprichto Die Losung la£t man bei 90^C eine Stunde lang einwirken» 
AnschlieBend wird der impragnierte TrSger 20 Minuten lang unter Koh- 
lenoxidgas gehalten und danach in einen Umluftofen Uberfahrt* Man 
hSlt zuerst 30 Mnuten bei 250, dann 30 Minuten bei 380°Cc Der erhal- 
tene Katalysator erhSlt die Bezel chnung B. 



Beispiel 3 

13>9 g Silbernitrat werden in 6 ml V/asser gelost und unter Ktthlung 
9,7 g Isopropylamin zugesetzt« Die Losung wird mit 3,8 ml einer 
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wafirigen Natritimnitrat-LBsung (2,15 Prozent) und 0,2 ml einer 1 
prozentigen, wSfirigen CSsiiimnitrat-Losung versetzt. Man fUllt mit 
Wasser auf ein Volumen auf, das der zu erwartenden Plussigkeitsauf- 
nahme des TrSgers (Vorversuch) entspricht. 100 g TrSger (NORTON 
SA 5551) werden unter verniindertem Druck impragniert und der imprSg- 
nierte Trfiger bei 90^C eine Sttinde in einem Uraluftoren aufbewahrt, 
in dem sich ein offenes GefSfi mit Wasser befindet. Man nimmt den 
TrSger heraus, heizt auf 240^C auf und tauscht die Wasserdampf- 
atmosphSre durch eine CO2- oder Ng-AtmosphSLre aus, Dann wird der 
impragnierte TrSger (KatalysatorvorlSuf er) wieder in den Of en ge- 
stellt, das Abklingen der Gasentwicklung abgewartet und gekUhlto 
Der Katalysator erhSlt die Bezeichnung C 1 (Tabelle 1). 

Beispiel ^ 

Zur Darstelliing der AbhSngigkeit der Katalysatoreigenschaften vom 
Alkaligehalt eignet sich die folgende Versuchsreihes 

Die Herstellung geschieht wie im Beispiel 3, es wird aber die Menge 
der zugesetzten Natriumnitrat- und Casiumnitrat-LSsvingen variiert 
(Gehalte der Katalysatoren C 2 bis C 7 an Silber und in verdo Sal- 
petersaure Ittslichen Natrium und casium siehe Tabelle 1). 



Beispiel 5 

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 1, jedoch wird statt der 
casiumnitrat-Losung eine Rubidiumnitratlosung zugesetzt (Kataly- 
sator D, Tabelle 1). 

Beispiel 6 

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 3 9 jedoch wird statt der 
Casiumnitrat-LSsung eine Kaliumnitratl5sung zugesetzt (Katalysa- 
tor E, Tabelle 1). 



Beispiel 7 

3,6 ml einer wftftrigen Natriumnitrat-LSsung (2,15 Prozent) wird 
mit Wasser auf ein Volumen aufgefUllt, das der PlUssigkeitsauf- 

809812/0033 
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nahme des TrSgers entsprichto 100 g Trager werden damit unter ver- 
mindertem Druck impragniert o Der imprSgnierte TrSger wird an- 
schlieliend 30 Minuten bei 250^0 getrocknet. Die Aufbringung des 
Silbers und des Cesiums erfolgt wie in Beispiel 3 (Katalysator F, 
Tabelle 1). 

Beispiel 8 

lyian stent zunSchst einen Katalysator her, der dem nachstehenden Ver- 
gleichsversuch ^ entspricht; je 100 g mit 20 na einer 150 ppm enthal- 
tenden methanolischen Casiumcarbonat-LBsung impragniert und anschlie- 
fiend 10 Minuten bei 250*^C getrocknet (Katalysator G)o 

Beispiel 9 

Eine Probe des Katalysators P gemafi Vergleichsversuch 4 wird einen 
Monat lang in einexn Versuchreaktor - wie in Anwendungs beispiel 1 
beschrieben - den Betriebsbedingungen ausgesetzt; anschliefiend wird 
im Reaktor mit methanolis cher CsNO^-LSsung behandelt, die 0,5 Pro- 
zent HgO enthSlto Der Testreaktor wird anschliefiend auf 130^0 auf- 
geheizt und gleichzeitig mit Stickstoff gespUlto Der so erhaltene 
Katalysator erhSlt die Bezeichnung Ho 

Die Verbesserungen, die die Erfindung bewirkt, werden besonders 
deutlich durch Vergleich mit den nachstehend beschriebenen herkdmm- 
lichen Katalysatoren demons triert: 

Vergleichsversuch 1 

41,4 g Silbemitrat werden in 220 ml Wasser gelSst. Eine Squimole- 
kulare Menge einer 5 prozentigen wafirigen Natronlauge wird unter 
ROhren bei 15 bis 20^0 zugegeben. Der Niederschlag wird achtmal 
mit Wasser gewaschen und das Waschwasser abgetrennto Dem feuchten 
Niederschlag werden 2^1 g Barium und 0.,053 g Aluminium als Lactate, 
beide in je 7 ml Wasser gelSst, unter krSftigem ROhren beigemischt- 
In einer Drehtrommel werden 150 g TrSgerkugeln (NORTON Typ SA 5252), 

« 12 - 
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die mit einer Inf rarotheizsung auf 60 bis 70^C erwarmt werden, mit 
der Silberoxidsuspension besprUhto Der Katalysator wird bei 105°C 
getrocknet und in Luft eine Stunde lang auf 380^C gehalteno Zur Ana- 
lyse wird der Katalysator mit 10 prozentiger heifier Salpetersaure 
in einer Pt-Schale behandelt. In der Losung werden, bezogen auf den 
fertigen Katalysator 11^8 Prozent Silber, 0,91 Prozent Barium und 
O3O3 Prozent Aluminium gefunden^ Der Kontakt erhait die Bezeich- 
nung Mo 

Vergleichsversuch 2 

Die Herstellung des Silberoxids geschieht wie vorstehend beschrie- 
ben; der feuchte Niederschlag wird aber lediglich mit 8,9 g einer 
85 prozentigen wSBrigen MilchsaurelSsung bei Zimmertemperatur ge- 
rtihrto In die entstandene Losung von Silberlactat werden 100 g TrS- 
ger (NORTON Typ 5151) eingebrachto Unter langsamen Rtthren wird dann 
die Losung bei einem Druck von etwa 40 mbar bei Ratunpemteratur so 
lange eingeengt, bis sie vom Trager fast vollstandig aufgesogen 
isto Der erhaltene Vorkatalysator wird in einem Trockenschrank 
2 Stunden auf 250^0 und 30 Minuten auf 380^0 erhitzto Der fertige 
Katalysator enthSlt 7,8 Prozent Silber (Katalysator N)c 

Vergleichsversuch 3 

12,^ g frischgef antes, alkalifrei gewaschenes Silberoxalat werden 
unter Kuhlung in einer wSiS^rigen L5sung von 4,92 g fithylendiamin und 
2,0 g Xthanolamin gelosto Die Losung wird mit 1,6 ml einer 1 prozen- 
tigen wSBrigen CsNO^-Losung versetzt und mit Wasser auf ein Vo lumen 
auf gef tint, das der PlUssigkeitsaufnahme des TrSgers entsprichto 
100 g Trager (NORTON SA 5551) werden damit unter vermindertem Druck 
imprSgnierto Der TrSger wird sofort in einem Umluftofen bei 290^0 
angeordneto Die Gesamterhit zungsdauer betrfigt 3 Stunden (Katalysa- 
tor 0) • 

Vergleichsversuch 4 

Man verfahrt wie unter Beispiel 3 beschrieben, unterlaEt Jedoch 
den Zusatz der CsNO^^Verbindung, Der Katalysator erhait die Be- 
.eichnungP. 809812/0033 
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Man verffihrt wie in Beispiel 4 angegeben; es wird aber die gegenUber 
Katalysator C6 10-fache casiumnitratmenge zugegeben. Katalysator R. 

Anwendungsbeispiel 1 

Die Katalysatoren (Kontakte) A bis H und M bis R werden zerkleinert 
und Je 10 g der Siebfraktion 0,6 bis 0,75 nan in einen Glasreaktor 
mit 5 mm Innendurchmesser gefullto Der Reaktor wird in ein Metall- 
bad gebracht, dessen Temperatur geregelt wirdp Ober den Katalysator 
wird ein Gas der Zusammensetzung: 7 % Athylen, 9*7 % Sauerstoff , 
0,3 ppm Inhibitor, Rest Stickstoff geschickto Es wird bei Normal- 
druck gearbeiteto Die Katalysatorbelastung betrftgt 2000 

l^ontakt E " Tenperatur wird so eingeregelt, dafi der 

Sauerstoffumsatz Mo % betrSgto Nach etwa 60 Stunden hat sich die 
Temperatur stabilisiert und nach 90 Stunden werden Proben gezogen 
und die Selektivitat bestimratc Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengef afit o 

Anwendungsbeispiel 2 

Einige der obengenannten Katalysatoren werden zerkleinert und Je- 
wells 10 g der Siebfraktion 0,6 bis 0,75 mm werden in einen Reaktor 
aus rostfreiem Stahl von 5 mm Innendurchmesser gefUllto Der Reaktor 
besitzt einen Mantel, durch den eine thermos tat is ierende Plttssigkeit 
geschickt wirdo Durch den Reaktor wird ein Gas der Zusammensetzung: 
30 % fithylen, 8 % Sauerstoff, 3 Ppm Inhibitor, Rest Stickstoff 
geleiteto Der Druck betragt l6 bar und die Katalysatorbelastung 

3300 I'^j^ontakt h ' Temperatur wird so eingeregelt, dafi der 

Sauerstoff urns at 2 50 % betrSgto Nach 2 Tagen werden Proben gezogen 
und Aktivitat und Selektivitat bestimmt (Tabelle 2)p 

Anwendungsbeispiel 3 

Die Katalysatoren 01, C4, P, O und P werden unzerkleinert in einer 
Menge von je 10 kg in einen stShlernen druckfesten Rohrreaktor 
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gefiillt, der dem in technischen Anlagen Ublichen Einzelrohr ent- 

spricht. Der Reaktor besitzt einen Mantel, durch den eine thermo- 

statisierende Pliissigkeit geschickt wirdo Durch den Reaktor wird 

ein Gas der ungefShren Zusainmenset zung: 30 % Xthylen, 8 % Sauer- 

stoff , 6,5 Prozent COg, ^ Prozent Argon, 3 ppm Inhibitor und 50 

Prozent Methan geschickt • Der Druck betragt 16 bar. Die Temperatur 

im Ktlhlraedium des Reaktors wird in einer ersten Versuchsreihe a so 

eingestellt, daB bei einer Raiunges chwindigkeit von 
3 

200O ^ ein Sauerstof fumsatz von 35 Prozent erreicht 

n^ Kontakt o h 

wirdo In einer zweiten Versuchsreihe wird bei einer Raumges chwin- 
digkeit von 4000 — 50 % des Sauerstoffs umgesetzto 

m-^ Kontakt o h 

Proben werden jeweils nach einer Woche und nach 3 Monaten gezogen 
(Tabelle 3)o 
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Tabelle 2 26A05A0 



Katalysator Temperatur (°C) Selektivitat i%) 

bei 50 %-igem Op-Umsatz im Kurzzeitvers . 



CI 


220 


80,5 


C2 


219 


79,5 


C4 


220 


80,5 


C7 


231 


79,0 


D 


218 


78,0 


E 


23^ 


77,5 


0 


233 


78,5 


P 


234 


75,5 
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Tabelle 3a 26A05A0 

Katalysator Temperatur (°C) Selektivitat (.%) 

bei 35 SS-igem Op-Umsatz 



al) nach 1 Woche 

CI 205 81,5 

Ci» 203 81,5 

F 204 81,0 

0 ZZti 80,5 

P 203 76,5 

a2) nach 3 Monaten 

CI 205 81,5 

a 203 81,5 

p 20^1 81,0 

0 231 77,5 

P 203 76,5 
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Tabelle 3 b *^ 

Katalysator Temperatur (°C) Selektivitat i%) 

bei 5Qt. 58-igem Og-Umsatz 



bl) nach 1 Woche 

CI 254 79,5 

Ci» 236 79,0 

F 234 79,5 

0 251 78,0 

p 231 75,5 

b2) nach 3 Monaten 

CI 234 79,5 

CM 235 78,5 

p 234 79,5 

0 266 74.5 

p 231 75,5 
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